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Paientanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von mit Organofpo- 
ly)siloxan modifiziertem Polyester durch Umsetzung 
von verzweigtem, Si-gebundene Alkoxygruppen 
emhahendeni Organo(poly)si!oxan mit alkoholische 
Hydroxylgruppen enthaltendem Polyester aus min- 
destens zwei Carboxylgruppen je Molekul enthal- 
tender und von aliphatischen Mehrfachbindungen i 
«reier Carbonsaure und/oder deren Anhydrid und/ 
Oder deren Ester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatome 
enthaltenden Alkanolen und Aikohol mit mindestens 
zwei Hydroxylgruppen je Molekul als einzigen zur 
Herstellung des Polyesters verwendeten Reaktions- i 
teilnehmerrudadurch gekennzeichnet, daB 
man als verzweigtes, Si-gebundene Alkoxygruppen 
enthaltendes Organo(po!y)siIoxan ein solehes ver- 
wendet, dessen SiC-gebundene organische Reste 



Alkanolen und Aikohol mis mindestens zwei Hydroxyl- 
gruppen je Molekul als einzigen zur Herstellung vom 
Polyester verwendeten Reaktionsteilnehmern, herzu- 
stellen. 

Organopolysiloxane mit Si-gebundenen Phenylgrup- 
pen. wie sie z. B. gemaB US-PS 28 42 522 zur 
Herstellung von mit Orga no polys iloxan modifiziertem 
Polyester verwendet werden, sind namlich verhaltnis- 
maBig schwer zuganglich. 

Die Polyester gemaB US-PS 25 87 295 sind nicht nur 
mit Organopolysiloxan modifiziert, sie sind vielmehr 
auch 6lmodifiziert 

Die mit Organopolysiloxan modifizierten Polyester 
gemaB US- PS 39 19 438 sind ungesauigt. 

Die zur Herstellung von mit Organo(poly)siloxan 
modifiziertem Polyester gemaB US-PS 40 24 100 einge- 
setzten Organo(poly)$iloxane sind linear und enthalten 
gemaB den in dieser Patentschrift angegebenen 
Druckschriften, wo solche Organo(poly)siloxane be- 
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pen und nach Veraschung mindestens 40 Gew.-% 
(bezogen auf das Gewicht vom jeweiligen Orga- 
no(poly)siIoxan vor der Veraschung) Si0 2 enthak. 

2. Verfahren nach Anspruch t, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das verwendete Organo(poly)siloxan 
Oder die Organo(poly)siloxane nach Veraschung 60 
bis 70 Gew.-% (bezogen auf das Gewicht vom 
Organo(poly)siloxan vor der Veraschung) Si0 2 
enthaltbzw. enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als verzweigtes, Si-gebun- 
dene Alkoxygruppen enthaltendes Organo(poly)- 
siloxan ein solehes verwendet, das dadurch herge- 
stellt wurde, daB in eine mit einer Kolonne und eef 
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oxan mit alkoholische Hydroxylgruppen enthaltendem 
Polyester aus mindestens zwei Carboxylgruppen je 
Molekul enthaltender und von aliphatischen Mehrfach- 
bindungen freier Carbonsaure und/oder deren Anhydrid 
und/oder deren Ester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatome 
enthaltenden Alkanolen und Aikohol mit mindestens 
zwei Hydroxylgruppen je MolekOl als einzigen zur 
Herstellung vom Polyester verwendeten Reaktionsteil- 
nehmern, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als 
verzweigtes, Si-gebundene Alkoxygruppen enthalten- 
des Organo(poly)siloxan solehes verwendet wird, dessen 
SiC-gebundene organische Reste mindestens zu 95% 
ihrer Anzahl aus Methylresten, wobei jeweils nur ein 
derartiger Rest an ein Si-Atom gebunden ist. und dessen 
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higen Gruppen fordert, in solchen Mengen einge- 
fOhrt wurde, daB in der Blase slets mindestens 5 
Gew.-% Alkanol und 0,001 bis 5 Gew.-% Katalysa- 
tor, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht von in 
der Blase vorhandenem Alkanol, Katalysator und 
Methyl(poly)siloxan vorliegen, der Inhalt der Blase 
zum Sieden unter ROckfluB erhitzt, Methyltrichlorsi- 
lan mindestens 1 m oberhalb des unteren Kolonnen- 
endes in die Kolonne eingefUhrt und Methyl(poly)sil- 
oxan mit Si-gebundenen Methoxy- und/oder Ath- 
oxygruppen im MaOe seiner Bildung stc.fg aus der 
Blase abgezogen wurde. 6 
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Es bestand die Aufgabe, mit verzweigtem Organo(po- 
ly)siloxan, das zumindest im wesentlichen frei von 
Si-gebundenen Phenylgruppen ist, modifizierten Poly- 
ester aus mindestens zwei Carboxylgruppen je Molekul 65 
enthaltender und von aliphatischen Mehrfachbindungen 
freier Carbonsaure und/oder deren Anhydrid und/oder 
deren Ester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltenden 



Si0 2 enthalt. 

Vorzugsweise enthalten die bei dem erfindungsgema- 
Bcn Verfahren eingesetzten, verzweigten, Si-gebundene 
Methoxy- und/oder Athoxygruppen enthaltenden Mo- 
nomethyl(poly)siloxane nach Veraschung, also nach 
Verbrennung vom jeweiligen Organo(poly)siloxan, 60 
bis 70 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht vom 
jeweiligen Organo(poly)siloxan, Si0 2 . Der Si0 2 -Gehalt 
nach der Veraschung vom Organo(poly)siloxan kann 
gravimetrisch bestimmt werden. 

Die Herstellung von bei dem erfindungsgemaBen 
Verfahren einsetzbarem Organo(poly)siloxati kann nach 
bekannten Verfahren erfoigen. Ein solehes Verfahren ist 
z. B. die Teilhydroiyse von Methyltrimethoxysilan oder 
Methyhriathoxysilan oder einem Gemisch aus solchen 
Silanen in einem solchen AusmaB. daB nach Veraschung 
vom Teilhydrolysat mindestens 40 Gewichtsprozent. 
vorzugsweise 60 bis 70 Gewichtsprozent, jeweils 
bezogen auf das Gewicjit vom jeweiligen Teilhydrolysat 
vor der Veraschung, Si0 2 vorliegen. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbarem Organo- 
polysiloxan ist z. B. ein Verfahren zur kontinuierlichen 
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Herstellung von Alkoxy(pory)siloxan (lurch Umsetzung 
von Methyltrichlorsilan mit Methanol und/oder Athanol 
und Wasser in einer mil RuckfluBkQhler versehenen und 
bei erhdhter Temperatur gehaltenen Kolonne, wobei 
das Methyltrichlorsilan am Kopf der Kolonne. Metha- 
nol und/oder Athanol in Gasform von unten oder an 
einer Stelle zwischen dem unteren Ende und dem 
oberen Ende des untersten Drittels der L5nge der 
Kolonne und Wasser an einer beliebigen Stelle der 
Kolonne eingefuhrt werden, das Reaktionsprodukt aus 
dem unteren Ende bzw. unterhalb der Einfahrungsstelle 
vom Alkanol aus der Kolonne gefuhrt wird, mindesiens 
zwei Drittel der Strecke zwischen dem Eintritt vom 
Alkanol und dem Eimritt des Silans in die Kolonne, die 
Kolonne uber ihren gesamten Innenquerschnitt bei 
einer Temperatur von mindestens */2°C. oberhalb des 
Siedepunkts des Alkanols bzw. Alkanolgemisches bei 
dem jeweils in der Kolonne herrschendem Diuck 
gehalten wird und wahrend der Umseizung stets unter 
RGckfluB siedendes, uberschussiges Alkanol am Kolon- 
nenkopfzugegen \st(US-PS$7 92 07 J). 

Nach dem bevorzugten Verfahren zur Herstellung 
von bei dem erfindungsgemaBen Verfahren einsetzba- 
rem Organo(poly)siloxan wird in eine mit einer Kolonne 
und gegebenenfalls ROckfluBktlhler ausgestattele und 
bereits gewunschtes MethylJpoly)siloxan mit Si-gebun- 
denen Methoxy- und/oder Athoxygruppen enthahende 
Blase stetig Methanol und/oder Athanol, Wasser und 
erforderlichenfalls saurer Katalysator, der die Konden- 
sation von Si-gebundenen, kondensationsfahigen Grup- 
pen fdrdert, in solchen Mengen eingefuhrt, daB in der 
Blase stets mindestens 5 Gewichtsprozent Alkanol und 
0,001 bis 5 Gewichtsprozent Katalysator, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht von in der Blase 
vorhandenem Alkanol, Katalysator und Methyl(poly)stl- 
oxan vorliegen, der Inhalt der Blase zum Sieden unter 
RuckfluB erhitzt, Methyltrichlorsilan mindestens 1 m 
oberhalb des unteren Kolonnenendes in die Kolonne 
eingefuhrt und Methyl(poIy)siloxan mit Si-gebundeneh 
Methoxy- und/oder Athoxygruppen im MaBe seiner 
Bildung stetig aus der Blase abgezogen (DE-OS 
28 06 036 oder US-Anmeldung S.N. 9 73 982, angemel- 
det 28. Dezember 1978). 

Als alkoholische Hydroxylgruppen enthaltende Poly- 
ester aus mindestens zwei Carboxylgruppen je Molekiil 
enthaltender und von aliphatischen Mehrfachbindungen 
freier Carbonsaure, also gesattigter Dicarbonsaure oder 
gesattigter Polycarbonsaure, und/oder deren Anhydrid 
und/oder deren Ester mit t bis 4 Kohlenstoffatome 
enthaltenden Alkanolen und Alkohol mit mindestens 
zwei Hydroxylgruppen je Molekiil, also Oialkohol oder 
Polyalkohol, als einzigen zur Herstellung der Polyester 
verwendeten Reaktionsteilnehmern, kdnnen auch bei 
dem erfindungsgemaBen Verfahren die gteichen Poly- 
ester der umstehend definierten Art, also unmodifizier- 
te, alkoholische Hydroxylgruppen enthaltende, gesattig- 
te Polyester eingesetzt werden, die auch nach den bisher 
bekannten Verfahren mit Organosiliciumverbtndungen 
modifiziert werden konnten. 

Beispiele fOr mindestens zwei Carboxylgruppen je 
Molekiil enthaltende und von aliphatischen Mehrfach- 
bindungen freie Carbonsfluren und/oder deren Anhydri- 
de bzw. deren niedere Ester, die als eine Art der 
Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung von bei dem 
erfindungsgemdDen Verfahren einsetzbaren Polyestern 
eingesetzt werden konnen, sind somit atiphatische 
Dicarbonsauren, wie Oxalsaure, Bernsteinsaure, Glutar- 
saure. Adipinsaure. Pimelinsaure, Suberinsaure, Seba- 



cinsaure, Decandicarbonsauren. Dodecandicarbonsau- 
ren und 2^,4-Trimethyladipinsaure, sowie aromatische 
Dicarbonsauren bzw. deren Anhydride bzw. deren Ester 
bzw. Polycarbonsauren, wie Phthalsaureanhydrid, 
Lsophthalsaure. Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsau- 
re, Naphthalindicarbonsauren,Trimellitsaure, Dimethyl- 
terephthalat und 1 ^,4,5-Benzoltetracarbonsaure. 

Es kdnnen Gemische aus verschiedenen aliphatischen 
und/oder aromatischen, mindestens zwei Carboxylgrup- 
pen je Molekul enthaltenden und von aliphatischen 
Mehrfachbindungen freien Carbonsauren und/oder 
deren Anhydride und/oder Estern bei der Herstellung 
von bei dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetz- 
tem Polyester eingesetzt werden. 

i » Beispiele fur Alkohole mit mindestens zwei Hydroxyl- 
gruppen je Molekul, die als andere Art der Reaktions- 
teilnehmer bei der Herstellung von bei dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren einsetzbaren Polyestern eingesetzt 
werden konnen, sind Trimethylolprqpan, Pentaerytrit, 

>u Glycerin, Dimethylolcyclohexan und Athylenglykol. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird Poly- 
ester vorzugsweise in Mengen von 10 bis 90 
Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht von 
Polyester und verzweigten, Si-gebundenen Methoxy- 
und/oder Athoxygruppen enthaltenden Monomethyl- 
(polyjsiloxan. eingesetzt 

Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren einge- 
setzten Polyester kdnnen niedriger molekular sein und 
mehr Hydroxylgruppen enthalten als Polyester, die nach 

jo den bisher bekannten Verfahren mit Organosiliciumver- 
bindungen modifiziert werden konnten. Dies ermoglicht 
die im Hinblick auf Rohstoffeinsparung und Umwelt- 
schutz bedeutsame Herstellung von Systemen mit 
hohem Feststoffgehalt, die jedoch leicht aushartbar und 

3*3 wegen ihrer starken Vernetzung bestandig gegen 
Hydrolyse und unempfindlich gegen Verschmutzung 
sind. 

Die Umsetzung von Polyester mit Organo(poly)sil- 
oxan kann ebenfalls auch bei dem erfindungsgemaBen 

40 Verfahren auf die gleiche Weise und unter den gleichen 
Bedingunger, also z. B. gegebenenfalls in den gleichen 
Ldsungsmitteln, wie Alhylglykolacetat und/oder n-Bu- 
tylglykol oder Testbenzin, in Gegenwart der gleichen 
Kondensationskatalysatoren, wie Tetraisopropyhitanat, 

45 und den gleichen erhfihten Temperaturen, erfolgen wie 
bei den bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von 
mitOrgano(poIy)siloxan modifiziertem Polyester. 

Die erfindungsgemaB hergestellten, mit Organo(poly>- 
siloxan modifizierten Polyester sind hydrophober und 

so wetterbestandiger als vergleichbare Polyester, die mit 
Si-gebundene Phenylgruppen enthaltenden Organopo- 
lysiloxan modifiziert sind. 

Die erfindungsgemaB hergestellten, mit Organo(poly)- 
siloxan modifizierten Polyester eignen sich z. B. zur 

55 Beschichtung von beispielsweise Holz, Organopolysil- 
oxanelastomeren oder Aluminium und als Bindemittel 
fOr Glimmer, Glasfasern, Steinwolle, Magnesiumoxyd 
oder Siliciumdioxyd, insbesondere bei der Herstellung 
von Elektroisolierstoffen. 

so in dem folgenden Beispicl beziehen sich alle Angaben 
von Teilen und Prozentsatzen auf das Gewtcht, soweit 
nichts anderes angegeben isL 

Herstellung von Ausgangsmaterial 

65 660Teile Trimethylolpropan, 132 Teile Adipinsaure 
und 308 Teite lsophthalsaure werden in an sich 
bekannter Weise bis zur Erreichung einer Saurezahl von 
10 miteinander umgesetzt und mit Alhylglykolacetat auf 
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einen Feststoffgehalt von 60% verdOnnt. 

Bei s pi e I 

150Teile dieser L6sung werden niit 54 Teilen eines, 
gemaB DE-OS 28 06 034 hergestellten, verzweigten. 
Si-gebundene Athoxygruppen al* Alkoxygruppen ent- 
haltendem Organo(poly)siloxans, dessen SiC-gebunde- 
ne organische Reste zu 100% ihrer Anzahl aus 
Meihylresien bestehen, von denen jeweils ein Rest an 
jedes .Si-Atom gebunden isi, das nach Veraschung 61%, 
bezogen auf das Gewicht dieses Organo(po!y)siloxans 
vor der Veraschung, S1O2 und 0,3% Si-gebundcne 
Hydroxylgruppeo enthali und eine kinematische Visko- 
sitat von 20 mm 2 - s-* bei 25°C aufweist, 36 Teilen 
n-Butylglykoi sowie 0,06 Teilen Tetraisopropyhitanat 



vermischt und auf 140 bis 15C*C erwarmt, bis eine klare 
Losung entstehu 

Verwendung des erfindungsgemaB 
r * hergestelHen Organo(poly)s!loxan- Polyesters 

Die so erhaltene klare Losung wird mil Titandioxyd 
im Gewichtsverhaltnis von 1 : 1 des in ihr enthaltenen 
mit Organo(poly)siloxan modifizierten Polyesters ver- 

10 mischt und auf Stahlblech mittels einer Rakel aufgetra- 
gen. Don wird der Film in einem Umlufttrockenschrank 
2 Minuten auf 260° C erwarmt. Er hat dann eine Dicke 
von 30 Mikron und eine Bleistiftharte von 8 H. Er kann 
auch durch 200 Doppelriebe mittels eines mit Methyl- 

»:> athylketon getrankten Wattebausches nicht entfernt 
werden, was seine vollige Aushartung beweist. 



